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Abstract 



Mixtures crosslinkable by photopolymerization and based on binders, 
photopolymerizable monomers compatible therewith and photoinitiators, contain as 
binders copolymers prepared from (al) from 30 to 70% by weight of ethylene, (a2) 
from 5 to 40% by weight of (meth)acrylic acid and (a3) from 5 to 50% by weight of one 
or more vinyl ester, vinyl ether, (meth)acrylic acid ester and/or (meth)acrylamide. 
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Durch Photopolymerisation vernetzbare Gemische 

Oie Erfindung betrifft durch Photopolymerisation vernetzbare Gemische auf der Grundlage von Binde- 
mitteln. hiermit vertragfichen photopolymerisierbaren Monomeren und Photoinititatoren, die als Bindemittel 
Copolymerisate auf der Basis von Ethylen, (Meth)Acrylsaure und mindestens einem weiteren Comonome- 
ren enthalten und die sich fGr die Herstellung von photovernetzbaren Druckplatten, Reliefplatten und 
Photoresists sowie von photovernetzten Druckformen, Reliefformen und Photoresists eignen. Auflerdem 
betrifft die Erfindung photovemetzte Druckplatten. Reliefplatten und Photoresists sowie Druckformen, 
Reliefformen und Photoresists mit verbesserten Bgenschaften, hergesteltt unter Verwendung der Gemische. 

Gemische dieser Art sind allgemein bekanrrt und vielfach beschrieben. Sie weisen jedoch haufig 
Nachteile, wie beispielsweise eine zu geringe Rexibilitat Elastizitat Lagerfahigkeit Oder Chemikalienstabi- 
r/rtat eine zu hone Ozonempfindfichkeit, Thermolabitrtat Oder Quellbarkeit in Druckfarbenlosungsmitteln Oder 
eine zu schlechte Loslichkert Oder Dispergierbarkert in flGssigen polaren Medien, auf. Dies erschwert oder 
verhindert oftmals ihre Verwendung zur Herstellung* von photovernetzten Hoch-oder Rachdruckformen, 
Reliefformen oder von Photoresists. 

Ebenso sind Gemische, die Emylen-Copolymerisate enthalten, bekannt 

So beschreibt US-PS 4 010 128 Rexodruckformen, weiche aus beispielsweise Ethylen-Ethylacrylat- 
Copolymerisaten und Styrol-1 t a-Biitadien-Styrol-BlockcopoIymerisaten bestehen. Es handeltsich dabei aber 
nicht um photovemetzbare Gemische; das druckende Relief mufl in diese Schichten durch Bnpressen einer 
konventionellen Druckform-Matrix eingebracht werden. 

DE-OS 25 48 451 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Hochdruckformen, die aus einem 
Fasermateriai bestehen. Dabei wird auf einer Fasertage aus Kunstfasem ein Oberftachenfilm aus beispiels- 
weise Ethylen-Vinylacetat-, Ethylen-Acrylsaure-oder Ethylen-Acrylsaureester-Copolymerisaten aufgebracht. 
in den man das Druckmuster mit Hilfe einer Matrize einprefit Auch hierbei handelt es sich nicht um 
photovemetzbare Gemische. 

Diese Gemische und die daraus hergestellten Formen konnen demnach auch nicht die bei der 
Verwendung ublicher photovernetzbarer Gemische auftretenden Probleme I6sen. * 

DE-OS 27 18 047 beschreibt ein wasserentwickelbares photovernetzbares Gemisch, welches ein 
wasserlosliches Methacrylsaurepolymer enthalt Letzteres kann auch Ethylen enthalten. aiierdings nur bis 
zu einer Menge von 30 %, vorzugsweise bis zu 15 %, angegeben als VerhaKnis der sich wiederholenden 
Bnheiten in der Polymerkette. da ansonsten die Wasserioslichkeit verloren geht Diese Gemische werden 
vor allem zur Herstellung von Offset-Druckformen verwendet FQr andere Verwendungszwecke sind die aus 
diesen photovernetzbaren Gemischen hergestellten photovernetzten Formen zu hart und zu sprode. 

Ethylen-Copolymerisate, die aufler Ethylen noch mindestens zwei weitere Comonomere aufweisen. sind 
ebenfalls bekannt und werden fur die unterschiedlichsten Zwecke angewendet So beschreibt GB-PS'1 386 
794 die Verwendung eines Ethylen-Copolymerisats, welches 2 bis 40 Gew.% Methacrylsaure und 5 bis 48 
Gew.% eines Vinylesters, Aikylacryiats oder Alkylmethacrylats aufweist zur Herstellung von Stahllaminaten. 
DE-OS 2 359 626 beschreibt einen Copolymerisat-Latex zur Herstellung von Klebstoffen. wobei das 
Copolymerisat im wesentlichen 5 bis 25 Gew.% Ethylen. 0,1 bis 10 Gew.% (Meth)acrylsaure. 60 bis 90 
Gew.% eines Vinylesters und 0,1 bis 10 Gew.% eines Hydroxiaikylacrylates errthaU DE-OS 21 36 076 
empfiehlt Copolymerisate aus 50 bis 93 Gew.% Ethylen, 2 bis 40 Gew.% Methacrylsaure und 5 bis 48 
Gew.% eines Gemischs aus einem Vinylester und einem Alkyl(meth)acrylat zum Verbinden einer Silikat- 
glasplatte mit einer Kunststoffplatte. EP-PS 115 190 beschreibt lonomere aus beispielsweise 10 bis 87 
Gew.% Ethylen. 3 bis 30 Gew.% Acrylsaure und 10 bis 60 Gew.% eines Aikylacryiats oder eines 
Vinylethers, deren Carboxylgruppen zu 3 bis 90 % neutraiisiert sind, und ihre Verwendung als Oberzuge fOr 
Golfballe. Die Verwendung derartiger Ethylen-Copolymerisate in durch Photopolymerisation vemetzbaren 
Gemischen ist nicht bekannt 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. neue, durch Photopolymerisation vernetzbare 
Gemische fur die Herstellung von photovernetzbaren Druckplatten, Reliefplatten und Photoresists sowie von 
photovernetzten Druckformen, Reliefformen und Photoresists zu finden. die im unbelichteten Zustand eine 
gute Ldsiichkeit bzw. Dispergierbarkert in flGssigen polaren Medien und eine hohe Lagerfahigkeit sowie in 
belichteten Zustand eine gute Loslichkeitsdifferenzierung zwischen belichteten und unbelichteten Anteilen, 
eine hohe Rexibilitat Bastizrtat Chemikalien-und Thermostabilitat Abriebfestigkeit und Dimensionsstabi- 
fitat ine gering Quellbarkeit in DruckfarbenlSsungsmitteln und vor allem eine sehr geringe Ozonempfmd- 
lichkeit aufw is n. Der Erfindung lag auflerdem di Aufgabe zugrunde, v rbesserte photovemetzbare 
Druckplatten. R Hefplatten und Photoresists sowie v rb ssert photovernetzt Druckform n, Reliefformen 
und Ph toresists zu finden. 
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Demgemafl wurden durch Photopolymerisati n vemetzbare Gemische auf der Grundlage von Bindemit- 
teln, hiermit vertraglichen photopdyrnerisierbaren Monomeren und Photoinitiatoren gefunden, die als 
Bindemittel Copolymerisate, hergestellt aus 

a,) 30 bis 70. insbesondere 40 bis 60 Gew.% Ethyten. 
5 a s ) 5 bis 40. insbesondere 8 bis 30 Gew.% (Meth)Acrylsaure und 

a,) 5 bis 50. insbesondere 20 bis 40 Gew.% mindestens eines Vinytesters, Vinylethers. (Meth)- 
Acrylsaureesters und/oder 
(Meth)Acrylsaureamids, enthaiten. 

Auflerdem wurde gefunden. da£ sich diese Gemische hervorragend fur die Hersteilung von photo ver- 
io netzbaren Druckplatten, Refiefplatten und Photoresists sowie von photovemetzten Druckformen, Relieffor- 
men und Photoresists eignen. Deswerteren wurden photovemetzbare Druckplatten. Reliefplatten und Pho- 
toresists sowie photovemetzte Druckformen, Reliefformen und Photoresists hoher Kautschukelastizitat und 
Ozonstabilitdt gefunden, welche unter Verwendung dieser Gemische hergestellt wurden. 
. , Die genannten Piatten, Form en und Photoresists werden im folgenden der KOrze haJber als 
75 "lichtempfindliche Aufzeichnungsmateriaiien" bezeichnet 

Der Begriff "flOssige polare Medien" bezeichnet im Rahmen der voriiegenden Erfindung Losungsmittel. 
Losungsmittelgemische Oder Gemische aus Ldsungsmitteln und Zusatzstoffen, die ein hones Dipoimoment 
und/oder ionische Ladungen aufwetsen und daher in der Lage sind, mit sich seibst Oder mit anderen 
Verbindungen Dipol-Dipoh Dipof-lon-oder lon-ton-Wechselwirkungen einzugehen. Er bezeichnet auch 
20 solche Losungsmittel, Losungsmittelgemische Oder Gemische aus LSsungsmitteln und Zusatzstoffen, die 
die vorstehend genannten Bgenschaften aufweisen und zudem locker gebundene Protonen Oder Hydroxy- 
lionen besitzen. 

Im Hinblick auf den genannten Stand der Technik war es Gberraschend und fur den Fachmann nicht 
vorhersehbar. daJ3 mit Hiife der erfindungsgemafi anzuwendenden Copolymerisate durch Photopolymerisa- 

25 tion vemetzbare Gemische hergestellt werden konnen, die kautschukelastisch, trotz ihres hohen Ethylenge- 
haltes in flQssigen polaren Medien* loslich oder zumindest leicht dispergierbar und auflerdem noch 
ozonstabii sind und die sich daher sehr gut fur die Hersteilung von lichtempfindlichen Aufzeichnungsmate- 
rialien eignen. Diese wiederum weisen Qberraschende Vorteile auf. So sind sie im unbelichteten Zustand 
lagerfahig, dimensionsstabil und nicht klebrig. Nach der bildmSBlgen Belichtung mit aktinischem Licht 

30 zeigen sie eine hervorragende Ldslichkeitsdifferenzierung zwischen ihren belichteten und unbelichteten 
Anteilen, so dafl sie in einfacher Weise mit Hiife flussiger polarer. insbesondere aber wSflriger Medien, 
entwickelbar sind. Die entwicketten lichtempfindlichen AufzeichnungsmateriaJien sind zudem so flexibef. da/J 
sie mehrfach auf kleine Druckzylinder aufgespannt werden konnen. Sie quelien auch kaum unter der 
Einwirkung waflriger Druckfarben; sie sind dimensionsstabil und abriebfest und darUber hinaus ozonstabii. 

35 So ertauben sie auch bei hohen Druckauflagen eine sehr gute. auch in den feinsten Bementen exakte und 
vorlagentreue Bildreproduktion. Die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmateriaiien zeigen auch noch andere 
wesentliche und wichtlge anwendungstechnische Vorteile gegenQber den aus dem Stand der Technik 
bekannten. wte z.B. bessere Zwischentiefen in gerasterten Haibtonflachen und Negativlinien. 

Die aJs Bindemittel verwendeten Copolymerisate aus a, Ethylen, a 3 (Meth)Acrylsaure und a a mindestens 

40 einem Vlny tester, Vinylether, (Meth)Acrylsaureester und/oder (Meth)AcryisSureamid sind an sich bekannt. 
Ihre Darstellung erfolgt nach der LDPE (= low density polyethylene) -Hochdruckpolymerisationsmethode 
bei Temperaturen von 200 bis 400 °C und einem Druck von mehr ais 800 kg/cm 2 [siehe z.B. DE-PS 23 41 

462. US-PS 3 264 272 und deutsche Patentanmeldung P (O.Z. 38 087)]. 

AJs Comonomere a 3 geeignete Vinylester sind insbesondere solche der allgemeinen Struktur (I), 

45 CH a = CH-0-c -R (I) 

worin R einen Alkyl-oder CycloaJkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen bedeutet. z.B. Vinylacetat, Vlnylpropionat 
Vinylbutyrat Vaieriansaurevinylester Oder Hexancarbonsaurevinylester. Bevorzugt ist Vinylacetat 

Als Comonomere a, geeignete Vinylether sind insbesondere solche der Struktur (II). 
CH, = CH -OR (II) 

so z.B. Vinylethylether, Vinyl-1-propylether. Vinyhl-butylether, Vinyl-2-butylether oder VinyM -pentylether. Be- 
vorzugt ist Vinyl-1-butyiether. 

Als Comonomere a a geeignete (Meth)Acrylsaureester und -amide sind insbesondere solche der Struktur 

(III) 
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worin R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methykjruppe, Z ein Sauerstoffatom Oder eine NR 3 -Gruppe -mit R* 
= Hod r C,-C«-AIkyl und R 1 einen Alkyl-oder Cycioalkytrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder einen «-Alkyl- 
poly(alkylenoxid>-tr-oxyhRest bedeutet Ge ignete (Meth)Acrylsaureester und -amide sind z.B. Methylacry- 
lat Methylmethacrylat Ethyiacrylat, Ethylmethacrylat Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n- 

5 Butylmetfiacrylat n-Pentylacrylat n-Pentylmethacrylat. n-Hexylacrylat, n-Hexylmethacryiat, tert- Butyl acry- 
lat Cyclohexylacrytat Cyclohexylmethacrytat 2-Ethy(hexylacrylat 2-Ethyihexylmethacrylat Dicyclopenta- 
dienylacrylat. orMethyl-poly(ethylenoxid>vyKrneth)acrylat <»-Methyl-poly(propylen-1 ,2-oxid)-a-yl-(meth)- 
acry lat, «-Methyl-poJy(propylen-1 ,3-oxid)-e-yl-{meth)acrylat, N-Ethyiacry lamid. N-Methyl-N-butylmethacry la- 
mid oder N-£thyl-N-{2-ethyihexyl)-acrylamid. Bevorzugt sind n-Butylacrylat, 2-Ethylhexyiacrylat, «-Methyl- 

io poly(ethylenoxid)-a-yJ-acrylat und Dicyciopentadienytacrylat von denen die ersten drei besonders bevorzugt 
sindT 

Bevorzugte Bindemittel sind demnach Ethylen-<Meth)Acrylsaure-Copolymerisate, wetahe n-Butylacrylat 
2-Ethylhexyiacrylat und/oder «-Methyl-poly<ethylenoxid>-i»-yl-acrylat als Comonomere a a einpolymerisiert 
enthaiten und eine Shore-A-Harte von mehr als 10, insbesondere 15 bis 75 besttzen. Die erfindungsgemafl 
75 anzuwendenden Copolymerisate werden in einer Menge von 30 bis 99,5, voiteilhafterweise 40 bis 96, 
bevorzugt 50 bis 93 und insbesondere 60 bis 90 Gew.%, bezogen auf ein erfindungsgemafles Gemisch, 
verwendet 

Geeignete photopolymerisierbare Monomere sind nicht gasformig und mussen uber eine durch freie 
Radikale angeregte Kettenfortpflanzungsreaktion und Add'rtionspolymerisation ein Hochpolymeres bilden 

20 konnen und auBerdem mit den erfindungsgemSBen Bindemittel vertragfich sein. Unter "vertraglich" ist hier 
die Fahigkeit von zwei oder mehreren Bestandteiien zu verstehen, ineinander dispergiert zu bleiben. 

Ene Klasse von geeigneten photopolymerisierbaren Monomeren bilden die ungesattigten Ester von 
Alkoholen, insbesondere Ester von o-Methylencarbonsauren und substituierten o-Methylencarbonsauren, 
insbesondere Ester dieser Art von Aikylenpolyolen und Polyalkylenpolyolen, wobei Alkylenpolyoldi-und - 

25 triacrylate und PolyalkylenpolyokJi-und -triacrylate, die aus Aikylenpolyolen mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen 
Oder Polyalkylenetherpolyolen oder -glykolen mit 1 bis 10 Etherbindungen hergestellt worden sind, beson- 
ders bevorzugt werden. 

Die folgenden speziellen Verbindungen veranschaulichen weitere geeignete Monomere: Ethylenglykoh 
diacrylat Diethylenglykoldiacrylat. Glycerindiacrylat. Glycerintriacrylat, Trimethylolpropantriacrylat Ethylen- 

30 giykoldimethacrylat 1 ,3-Propandioldimethacrylat, 1 ,2.4-Butajitrioltrimethacrylat, 1 ,4-Cyclohexandioldiacrylat 
1 ,4-Benzoldioldimethacrylat, 1 ,2-Benzoldimethanoldiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetramethac- 
rylat, 1 ,3-Propandioldiacry lat, 1 ,3-PentandioldimethacryIat p-a t o-Dimethylbenzylphenylacrylat tert-Butylac- 
rylat N.N-Diethylaminoethylacrylat. N.N-Diethylaminoethylmethacrylat, 1 ,4-Butandioldiacrylat, 1 ,6-Hexandiol- 
di aery lat 1 ,6-Hexandioldimethacrylat, 1,10-DecandioIdiacrylat, 2^-Dimethylolpropandiacrylat Tripropylen- 

35 glykoldiacrylat 2,2-Di(p-hydroxiphenyl)propandiacrylat, 2^-Di-(p-hydroxiphenyl)propandimethacrylat 
Polyoxiemyl-2^<Ii(p-hydroxiphenyl)propandimethacrylat Poiyoxipropyftrimethylolpropantriacrylat 
(Molekulargewicht 462), 1 ,4~Butandioldimethacrylat, :l ,6-Hexandiolmethacryiat, 2^,4-TrimethyM ,3-pefitan- 
dioldimethacrylat, 1-Phenylethylen-1£-diol-dimethacrylat, Trimethylolpropandi<meth)acrylat Triethylengly- 
koldiacrylat, Tetramethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykolacrylatphthalat, Polyoxiethyltrimethylolpropantriacry- 

40 lat, Diacrylat-und Drmethacrylatester von Diepoxipolyetherh, die von aromatischen Polyhydroxyverbindun- 
gen, beispielsweise Bisphenoleh, Novolaken und ahnlichen Verbindungen abgeleitet sind, wie beispiels- 
weise die in der US-PS 3 661 576 beschriebenen Verbindungen, die Bisacrylate und -methacrylate von 
Polyethylenglykolen vom Molekulargewicht von 200 bis 500 und dgl. Es konnen aber auch 
Aikytpotyalkylenoxidmono(meth)acrylate, wie z.B. «-Memyl-poly(ethylenoxid)-a-yl-acrylat, verwendet wer- 

45 den. Ferner kommen auch Umsetzungsprodukte von Glycerin, Epichiorhydrin und Acrylsaure im Mol- 
verhaltnis von z.B. 1 :3:3 in Frage. 

Eine weitere Klasse von geeigneten Monomeren bilden die in der US-PS 2 927 022 beschriebenen 
Verbindungen, beispielsweise Verbindungen mit mehreren polyadditionspolymerisierbaren olefinischen Bin- 
dungen, besonders wenn sie als endstandige Bindungen vorhanden sind, insbesondere Verbindungen, in 

so denen wenigstens eine und vorzugsweise die meisten dieser Bindungen mit einem doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatom einschlieBlich Kohlenstoff, der an Kohlenstoff und Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff 
und Schwefel doppelt gebunden ist, konjugiert sind. Bevorzugt werden Verbindungen. in denen die ethyleni- 
sch ungesattigten Gruppen, insbesondere die Vinylidengruppen. mit Ester-oder Amidstrukturen konjugiert 
sind. Spezielle Beispieie solcher Verbindungen sind die ungesattigten Amide, insbesondere solche mit a- 

55 Methyl ncarbonsauren. «-Diaminen und <i>-Diaminen, di durch Sauerstoff. unte/brochen sind. z.B. Methylen- 
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bis-acrylamid, Methylen-bis-methacrylamid. Ethylen-bis-methacrylamid, 1 ,6-Hexamethylen-bis-acrylamid. 
Diemyl8irtriamin-tris-fnethacfylamid. Bis^T-methacfylarTiidopropoxi>-ethan, /S-Methacrylamidoethyknethac- 
rylat, N-^-MethacfyloxiethylHcaT^amW. Vinylester, z.B. Drvinylsucanat Divinyladipat Divinylphthalat Divi- 
nylterephthalat. DivinytbenzoM ,3-disulfonat und Divinylbutan-1 ,4-disuffonat und Diallytfumarat 
5 Als weitere geeignete Monomere seien genannt Styrol und Styrol-Derivate, 1 ,4-Diisopropenyfbenzol, 

1 .3.5- Triisopropenylbenzol. Addukte von ftaconsaureanhydrid mit Hydroxiethylacrylat (1:1), mrt flQssigen 
Butadien-Acrylnitn>Polymeiisaten t die endstandige Aminognjppen enthalten, und Addukte von Ita- 
consaureanhydrid mrt Diacrylaten und Dimethacrylaten von Diepoxipotyethem, die in der US-PS 3 661 576 
beschrieben werden, Poiybutacfien und Butadien-Acrylnrtril-CopolyTnerisate mit endstandigen und sei- 

. to tenstSndigen Vtnylgruppen und ungesattigte Aldehyde, z.B. SorbaJdehyd (2,4-Hexadienal). 

Geeignete Monomere. die wasserioslich sind Oder Carboxylgruppen oder andere mrt Alkali reak- 
tionsfahige Gruppen enthalten, sind besonders gut geeignet wenn das Material mrt waBrigen Medien 
entwickelbar sein soil. Auflerdem k6nnen die in den US-Patemschritten US-PS 3 043 805 und 2 929 710 
genannten polymerisierbaren, olefinisch ungesSttigten Polymerisate und ahnliche Materialien ailern oder in 
is Mischung mrt anderen Materialien verwendet werden. Acrylsaure-und Methacrylsaureester von Addukten 
von Ethytenoxid und Polyhydroxiverbindungen, wie sie in der US-PS 3 380 831 beschrieben werden. sind 
ebenfalis geeignet 

Bet Verwendung von Carboxylgruppen enthaitenden Monomeren konnen die Carboxylgruppen tetlweise 
oder vollstandig mrt MetaJlhydroxiden, -carbonaien u.a. oder mit anorganischen und organischen Stickstoff- 

20 basen wie Ammoniak Oder Triethylamin neutralisiert werden. 

Im aJIgemeinen werden die geeigneten photopolymerisierbaren Monomeren in einer Menge von 1 bis 
40. insbesondere 5 bis 30 Gew.%, bezogen auf ein erfrndungsgemafles Gemisch. verwendet. 

Bevorzugt sind Trimethyloipropantriacrylat 1 ,6-Hexancfioldiacrylat. 1 ,6-Hexandioldimethacrylat «- 
M*ethyl-poly(etnylenoxid)-a-yl-acrylat und Tetraethylenglykoldiacrylat 

25 Geeignete Photoinitiatoren, die allein oder in Mischung mrteinander eingesetzt werden sollen, sind 
beispielsweise Acyloine und deren Derivate, wie Benzoin, Benzoinalkylether. 2.B. Benzoinisopropylether, a- 
Methylolbenzoin und dessen Ether, wie z.B. a-Methylolbenzoinmethylether, oder a-Methylbenzoin und a- 
Methylbenzoinethylether, victnaie Diketone und deren Derivate, wie z.B. Benzil, BenzilacetaJe, wie Benzildi- 
methylacetal. Benzilmethylethylacetal, Benzilmethylbenzylacetal oder Benziiethylengiykolacetal; sowie ins- 

30 besondere Acylphosphinoxid-Verbindungen des Typs: wie sie z.B-. in der DE-A-29 09 992 und der DE-A-31 
14 341 fur die Verwendung in photopolymerisierbare Mischungen beschrieben sind. Bevorzugte Vertreter 
von Initiatoren aus der Klasse der Acylphosphinoxide sind 2,6-Dimethoxibenzoyldiphenylphosphinoxid, 

2.4.6- Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid. 2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinsaureethylester und 
2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinsaure-Natrium-Salz. Die Photoinitiatoren konnen auch in Verbindung 

35 mit anderen Coinitiatoren und/oder Aktivatoren, wie sie in der einschlagigen Literatur beschrieben sind, 
verwendet werden. Es kommen aber auch photoreaktive Initiatoren, welche eine kationische Polymerisation 
inrtiieren wie Pyrryliurnhexafluorarsenate gemaB EP-PS 74 073 in Frage. Bevorzugt sind Benzildimethylace- 
tal und/oder 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid. 

Im aJIgemeinen werden geeignete Photoinitiatoren in einer Menge von 0,001 bis 10. vorzugsweise 0,1 

40 bis 8 und insbesondere 0.1 bis 3 Gew.%, bezogen ein erfindungsgemSBes Gemisch, verwendet 

Die erfindungsgemaBen Gemische kSnnen ferner geeignete nicht photopolymerisierbare oder photover- 
netzbare Hilfs-und/oder Zusatzstoffe enthalten. Dazu gehoren z.B. Inhibrtoren der therm isch initiierten 
Polymerisation, Verarbeitungshilfsmittel und Weichmacher. Farbstoffe und Pigmente sowie Salzbildner. d.h. 
Kationen Hefemde Substanzen. 

45 Geeignete Inhibrtoren der thermisch initiierten Polymerisation sind z.B. Hydrochinon, Hydrochinon- 
Derivate, 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol, Nitrophenole, N-Nrtrosamine. wie N-Nitrosodiphenylamin oder die Salze, 
insbesondere die Alkali-, Calcium-und Aluminiumsalze, des N-Nitrosocyclohexylhydroxylamins. Bevorzugt 
sind 2.6-Di-tert-butyl-p-kresol und die Alkaljsalze des N-Nitrosocyclohexylhydroxylamins. Im aligemeinen 
werden sie in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.%, bezogen auf ein erfindungsgemaBes Gemisch, 

so verwendet 

Als Verarbeitungshilfsmittel und Weichmacher kommen z.B. Dialkylphthalate. Alkyiphosphate. Sulfona- 
mide. Polyethylenglykol, Polyethylenglykolester und -ether in Frage. Ferner konnen Amphiphile auf der 
Basis von Polyethylenglykol/ Fettsauren oder Poiyethylenglykol-Poiypropylenoxid-Blockcopolymerisaten 
verwendet werden. Im aligemeinen werden sie in einer Menge von 1 bis 20 Gew.%, bezogen auf ein 
55 erfindungsgemSBes Gemisch, verwendet 
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Von den Farbstoffen haben die loslichen Phenazinium-, Phenoxaziniunv. Acridinium-und 
Phenothiazinium-Farbstoffe besondere Bedeutung, wie z.B. Neutralrot (CI. 50 040). Safranin T (CX 50 240). 
Rhodanflblau, dem Salz bzw. Amid aus Rhodamin D (Basic Violett 10, C.I. 45 170), Methylenblau (CX 52 
015). Thionin (C.I. 52 025) und Acridinorange (C.I. 46 005); Oder auch Sudantiefschwarz X 60 (CX 26 150). 

s Diese Farbstoffe. die im aligemeinen in Mengen von 0.0001 bis 2 Gew.%, bezogen auf ein erfindungs- 
gemaBes Gemisch, zugesetzt werden konnen, werden vorteiihaft zusammen mit einer hinreichenden Menge 
eines Reduktionsmittets verwendet welches den Farbstoff in Abwesenheit von aktinischem Licht nicht 
reduziert, bei Belichtung den Farbstoff im angeregten Bektronenzustand jedoch reduzieren kann. Beispiele 
solcher milden Reduktionsmrttel sind AscorbinsSure. Anethol. Thiohamstoff und seine Derivate wie Diethy- 

io lallylthioharnstoff und insbesondere N-Allylthioharnstoff sowie Hydroxylarninderivate, vorzugsweise Salze 
des N-Nrtrosocyclohexylhydroxylamins, insbesondere die Kafium-. Calcium-und Aluminiumsalze. Letztere 
konnen auch als Inhibitoren der thermisch initfierten Polymerisation verwendet werden. Die Menge der 
zugesetzten Reduktionsmrttel kann im aligemeinen etwa 0,005 bis 5 Gew.%, insbesondere 0,01 bis 1 
Gew.%, bezogen auf ein erfindungsgema/Jes Gemisch, betragen, wobei sich in vielen Fallen der Zusatz des 

is 3-bis 10-fachen der Menge an mttverwendetem Farbstoff bewahrt hat 



Geeignete Saizbildner sind 

20 1. anorganische Metallverbindungen wie Oxide. Hydroxide, Alkoxide mit 1 bis 4 C-Atomen im 

Alkytrest Oder Carbonate der Kationen von Li. Mg, Ca, Sr. Ba, AJ, Ga, In, Ge, Sn, Pb, Sb, Bi, Zn, Cd, Mg, 
Cn. Sc. Y f La, Ti, 2r, Hf, V. Nb, Ta, Cr, Mo. W. Mn. Re. Fe, Co. Ni. Pd oder den Lanthaniden Oder 
2. organische Metallverbindungen der Struktur (IV) 



Me (IV), 

1-4 

worin Me ein Kation eines der vorstehend genannten Bemente bedeutet R 4 , R s und R' gleichartige oder 
verschiedenartige Alkyl-. Cycloalkyl-, Aryl-oder Alkylarylgruppen darstellen. wobei die Reste R 4 und R* 

35 cyclisch Ober Ringsysteme miteinander verknOpft sein konnen und wobei femer R* auch noch ein 
Wasserstoffatom kennzeichnen kann. oder 

3. mehrfachfunktionelle Amine wie Ethylendiamin, Diethyientriamin, N-Methyl-N-ethyl-ethylendiamin, 
N,N-Oimethyl-ethylendiamin, N,N'-Diethylethylendiamin. N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin. N.N.N-.N"- 
Tetramethylethylentriamin, 1 ,3-Diaminopropan, 1 ,4-Diaminobutan, Pyrazin oder Polyvinylpyridin ober 

40 4. Hydrazin. 

Bevorzugt sind die Oxide, Hydroxide, Alkoxide, Carbonate und Acetylacetonate von Li e . Mg 2 ®, Ca 2 ®, 
Sr 2 ®. Ba 2 ®. AI 3 ®. Sn 2 ®. Sb 3 ® und Zn 2 ®. wobei Bis(acetylacetonato)-Zn(ll) t MgO und UOH besonders 
bevorzugt sind. 

Sie konnen in einer Menge von 0,05 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 15 und insbesondere 1 bis 10 
<s Gew.%, bezogen auf ein erfindungsgemafl anzuwendendes Copolymer! sat verwendet werden. 

Weitere Hilfs-und Zusatzstoffe sind Mittel zur Verbesserung der Reliefstruktur, wie beispielsweise 9,9'- 
Dianthronyl und 10,10'-Bisanthron gemafl DE-OS 27 20 560. 

Alle genannten Komponenten der durch Photopolymerisation vemetzbaren Gemische bzw. der lich- 
tempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien sind dabei so aufeinander abgestimmt, daB die lichtempfindlichen 
so Aufzeichnungsmaterialien nach der bildmafligen Belichtung mit aktinischem Licht mit flussigen polaren 
Medien auswaschbar, 6Jt\. entwickelbar. sind. In Frage kommende flussige polare Medien sind z.B. 
Diethylether, Di-nMDutylether, Ethylbutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Aceton, Methylethylketon. Methylbu- 
tylketon, Acetonitril, Propionitril, Acetylaceton. Acetylessigsaureethylester. Pyridin, Pyrrol, Pyrazin, Chloro- 
form. Wasser. Methanol, Ethanol, Propanol, n-Butanol. Ethanolamin, Oiethanotamin, Triethanolamin. Es- 
55 sigsaure oder Propionsaure sowie Gemische aus diesen. sofem sie miteinander mischbar sind. Sie konnen 
auch Zusatzstoff , wie z.B. Ammbniak, Amine, Metallhydroxid , organische und anorganische Sauren, 
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organische und anorganische Salze sowie organische Verbindungen enthalten. B vorzugt sind eine 0,5 
%ige Alkalihydroxidlosung in Wasser, Wasser mrt 0,5 Gew.% an ADcallhydroxid und 0,01 G w.% an 
Paraffinsurfonatnatriumsalz mit 12 bis 18 K hlenstoffen in der Kohienwasserstoffk tte sowie ein Gemisch 
aus Tetrachiorethyfen und n-Butanol im Volumenverhaltnts von 4:1 . 

5 Die Herstellung der erfindungsgemafien. durch Photopolymerisation vernetzbaren Gemische aus den 
genannten Komponenten weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern kann in geeigneter Weise 
durch Knet-. Misch-und LQsungstechniken erfolgen. 

Die erfindungsgemafien Gemtsche konnen dann fur die Herstellung von UchtempfindHchen Aufzeich- 
nungsmateriaiien in geeigneter Weise, beispielswete durch Gieflen aus einer Losung, Hetflpressen, Kalan- 

w drieren oder Extrudieren zu FISchengebiiden unterschiedlichster Dicke geformt werden. Diese 
Rachengebilde werden entweder ate solche oder im Verbund mit anderen schichtformigen MateriaJien ais 
lichtempfindiiche Auf zeichnungsmateri alien verwendet werden. (m folgenden werden die Rachengebilde als 
"reliefbildende Schicht (RS)" bezeichnet Aufzeichnungsmaterialien, die eine reOefbtldende Schicht (RS) im 
Verbund mit anderen schichtformigen Materialien aufweisen, werden im folgenden "Mehr- 

rs schichtenelemente" genannt 

Die Dicke der reliefbildenden Schicht (RS) kann. je nach Anwendungszweck der lichtempfindlichen 
Aufzeichnungsmaterialien, in weiten Grenzen schwanken und wird im ailgemeinen im Bereich von 0,1 bis 
. 6000 um liegen. FGr die Herstellung von Hochdruckformen, Reiiefformen und Photoresists sind Schichtdic- 
ken im Bereich von 20 bis 6500 urn, fur die Herstellung von Rachdruckformen solche von 1 bis 200 um 

20 bevorzugt 

In solchen Mehrschichtenelementen kommen als Trager (T) die fUr die Herstellung von Druckformen, 
Reiiefformen oder Photoresistmustem Oblichen und bekannten, dimensionsstabilen, starren oder flexiblen 
TrSger in Betracht Hierzu gehSren insbesondere dimensionsstabiie Kunststoff-Folien, wie z.B. Polyesterfo- 
lien, gummielastische Folien oder Schaumstoffe sowie metallische Trager. z.B. Stahl-, Eisen-. Nickel-oder 

25 Aluminiumbleche oder konische Nickelrohren (sleeves). Fur die Herstellung vori Photoresistschichten 
konnen auch Kupfer, kupferbeschichtete Materialien, gedruckte Schaitungen etc. als Tragermaterialien fur 
die reliefbildenden Schichten (RS) Anwendung find en. Die Trager (T), insbesondere die metallischen, 
konnen in an sich bekannter Art mechanisch, chemisch, elektrochemisch und/oder durch Versehen mrt 
einer Haftgrundierung vorbehandeft sein. Zur Erzieiung einer hinreichenden Haftfestigkeit zwischen Trager - 

30 (T) und reliefbildender Schicht (RS) konnen, insbesondere bei Mehrschichtenelementen fur die Herstellung 
von Druck-und Reiiefformen, zwischen dem Trager (T) und der reliefbildenden Schicht (RS) eine oder 
mehrere, im ailgemeinen 0.4 bis 40 um dicke, Haftschichten angeordnet sein. Die Wahl des 
Tragermateriats richtet sich vornehmlich nach dem vorgesehenen Anwendungszweck der Mehr- 
schichtenelemente. Fur die Haftschicht zwischen Trager (T) und reliefbildender Schicht (RS) kommen 

as beispielsweise bekannte 1-oder 2-Komponentenkleber auf Pblyurethanbasis oder Haftschichten gemafl DE- 
OS 30 15 419 in Betracht 

Auf die reliefbildende Schicht (RS) der Mehrschichtenelemente kann noch mindestens eine gegebenen- 
falls mattierte Deckschicht und/oder Schutz schicht autgebracht werden. die beispielsweise aus Polyvinylal- 
kohol mit einem hohen Verseifungsgrad oder aus Mischungen von PolyvinylaJkohol mit den erfindungs- 

40 gemafl anzuwendenden Copolymerisaten besteht. Es kommen aber auch Schutz -und/oder Deckfolien aus 
Polystyrol, Polyethylen, Polypropylen oder Polyethylenterephthalat in Frage, die sich nach Oder vor der 
bildmafligen Befichtung mit aktinischem Licht von der reliefbildenden Schicht (RS) abziehen lassen. Eine 
Schutz-und/oder Deckschicht und eine entsprechende abziehbare Folie konnen zusammen verwendet 
werden, dabei Hegt die Deck-und/oder Schutzschicht der reliefbildenden Schicht (RS) direkt auf und bleibt 

45 mit ihr beim Abziehen der Folie haftfest verbunden. Zwischen der Deck-und/oder Schutzschicht und der 
entsprechenden Folie kann sich noch eine Antihaftschicht gemafl EP-PS 68 599 befinden. Die Deck- 
und/oder Schutzschichten bzw. -folien sowie der Trager (T) kdnnen Uchthofschutzmittel wie Rexogelb 
enthalten. 

Die UchtempfindHchen Aufzeichnungsmaterialien bzw. Mehrschichtenelemente eignen sich beispiels- 
so weise fur die Herstellung von Rachdruckformen oder von Photoresists, wie sie z.B. bei der Herstellung von 

gedruckten Schaitungen, integrierten Schaltkreisen, in der Halbleitertechnik, in der Atzformtechnik etc. 

Verwendung finden. sowie zur Herstellung von Reliefstrukturen. Vor ailem aber eignen sie sich fur die 

Herstellung von Rexodruckformen und Hochdruckformen, bei letzteren auch fur den Azkidenzbereich. 

Hierzu wird die reliefbildende Schicht (RS) der lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien bzw. der Mehr- 
55 schichten lem nte in ublicher und an sich bekannter Weise bildmaflig mit aktinischem Licht belichtet und 

durch Auswaschen der unbelichteten, unvernetzten Schichtanteile mit flQssig n polaren Medien entwickelt 
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Fur die Belichtung, die in Form einer Flach-oder Rundbefichtung erfoigen kann, eignen sich die 
ubfichen Lichtquellen von aktinisch m Licht wie beispielsweise UV-Fluoreszenz-Rohren, Quecksilber-hoch-. 
-mittel-oder -niederdruckstrahl r. superaktintsch Leuchtstoffrohren, Xenon-Impulslampen, M taifhalog nid- 
dotierte Lam pen, Kohlebogenlampen etc. Die emittierte Wellenlange soil im allgemeinen zwischen 230 und 

5 450 nm, bevorzugt zwischen 300 und 420 nm liegen und auf die Bgenabsorplion des mrtverwendeten 
Photoinitiators abgestimmt sein. 

Das Entwickeln des Refiefbildes kann durch Waschen, Bursten etc. mit dem poiaren Entwio 
klerlosungsmittel erfoigen. Wegen der grofien Wasserbestandigkert der befichteten reliefbiidenden Schicht - 
(RS) besttzen die Aufzeichnungsmateriafien bzw. Mehrschichtenelemente den Vorteii, dafl die Auswa* 

to schbedingungen bei der Entwicklung verscharft werden konnen. ohne dafl dies zu einer Beeintr§chtigung 
der Druckformen, Reliefformen Oder Photoresistmuster fuhrt Im Gegenteil lassen sich hierdurch scharfere 
Reliefstrukturen erhalten. Nach dem Auswaschen werden die resultierenden Druckformen, Reliefformen 
Oder Photoresistmuster in Oblicher Weise, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zu 120°C getrocknet In 
man chen Fallen ist es zweckmaffg, die erhaltenen Druckformen, Reliefformen oder Photoresistmuster an- 

75 schliefiend nochmals vollflachig mit aktinischem Licht nachzubelichten, um die Festigkert der Reliefschicht 
zu erhohen. 

Diese lichtempfindnchen Aufzeichnungsmaterialien, welche unter Verwendung der erfindungsgemaflen 
Gemische hergestellt werden, ergeben nicht nur Druckformen, Reliefformen und Photoresistmuster mit einer 
auBerordentfich hohen WasserbestSndigkeit so daB sie auch in einem feucht-warmen KHma eine hohe 
20 Lagerbestandigkeit und hohe Wiederverwendbarkeit besitzen, sondem auch Produkte mit besseren 2wi- 
schentiefen und besserer Scharfe als die herkommlichen Systeme. ausgepragter Reliefstruktur sowie hoher 
Elastizitat und glatter Oberflache. 

Die Erfindung wird durch die nachfotgenden Beispiele edautert Die in den Beispielen genannten Teile 
und Prozente beziehen sich. soweit nicht anders angegeben, auf das Gewicht Volumenteile verhalten sich 
25 zu Teilen wie Liter zu Kilogramm. 

FOr die erfindung sgernaBen Beispiele wurde eine Reihe von Copolymerisaten nach der Lehre der DE- 
PS 23 41 462, US-PS 3 264 272 oder der deutschen Patentanmeldung P (O.2. 38 087) hergestellt 

Ihre Zusammensetzung zeigt Tabelle 1 . wichtige, fOr die Anwendung reievante Eigenschaften zeigt Tabelle 
2. 

30 Die Shore-A-Harte wurde gema/3 DIN 53 505 bestimmt Der "melt flow index" MR wurde bei 160°C mit 
einer Auflagekraft von 325 p oder bei 190?C mit einer Auflagekraft von 2.16 kp gemessen. Die Ozonstabi- 
litat der Aufzeichnungsmaterialien wurde bei 25 °C bei einer Ozonkonzentration von 50 ppm an 10 cm 
langen Proben. die einer 10 %igen LSngendehnung unterworfen waren, bestimmt; Kriterium war, ob 
innerhalb von 10 Stunden Risse auftraten. Die Gewichtsquellung in % wurde nach 24stundiger Lagerung in 

35 Wasser bei 25° C ermittelt. 
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Tabelle 1 : Zusamm nsetzung d r Copolymerisate 

Copolymer! sat/ Gehalt an einpolymerisierten Monomeren it) 

Monomere 1 1_ 3 4 5_ 

Ethylen 53.8 43.9 57 ( 1 51.6 52 

Acrylsaure 9,2 19.2 18.9 14.4 17 

n-Butylacrylat 37 37 24 - 19 

w-Methyl-poly- - - 24 12 
( ethylenoxid ) -et-yl- 
acrylat 

2-Ethylhexylacrylat - - - 10 



Tabelle 2 : Eigenschaf ten der Copolymerisate 
Copolymerisat/ 

Eiqenschaft \ 1 2 3 4 5_ 

MFI* 2002 15 1 ^ 8 2 28 v 15* 

Shore A-Harte 21 14 40 35 22 . 



* MFI = melt flow index; 

1 = 150°C/325 p; 

2 = 190°C/2.16 kp; 

35 Herstelluno von durch Photopolvmerisation vemetzbaren Gemischen und von lichtempfindlichen ; Aufzeich- 
nunQsmaterialien bzw. Mehrschichtenelementen 

Seispiet 1 

40 Bn Gemisch wurde aus den nachstehend genannten Komponenten hergestellt 

76,494 % Copolymerisat 2 gemafl Tabelle 1, 

10 % Trimethylolpropantriacrylat, 

10 % Tetraethylenglykoldiacrylat. 

3 % Benzildimethylacetal, 
45 0,5 % 2,6-Di-tert4>utyl-p-kresol und 

0,006 % Sudantiefschwarz X 60 (C.L 26150). 

Die Komponenten wurden in einem Losungsmittelgemisch aus Toluol und Methylethylketon im Volu- 

menverhSltnis von 1:1 geldst. und die Endkonzentration der Losung wurde mit dem Losungsmittelgemisch 

auf 28 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, eingestellt. Die Losun'g wurde auf eine 125 urn 
so dicke Polyethylenterephthalat-Folie gegossen, so dafl eine Trockenschichtdicke von 1000 um resultierte. 

Nach dem Aufkaschieren einer 9 um dicken Polyesterfoiie wurde dieses Mehrschichtenelement 25 Minuten 

lang durch eine Negatrworiage belichtet. Anschlieflend wurde die 9 um dicke Polyesterfoiie entfernt und die 

belichtete Schicht 20 Minuten lang in 0.5 %iger wa£riger Natronlauge mit einem Burstenwascher entwickelt. 

Nach der Trocknung wurde ein Reliefbild mit einer Relieftiefe von 700 um erhalten, das den transparenten 
55 Bereichen des Negativs entsprach. Die Gewichtsquellung nach 24st0ndiger Lagerung in Wasser bei 20° C 

betrug nur 0,6 %. Di weich lastische Platte hatte ein klebfr ie OberflSche und zeichnete sich durch eine 
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gute Bildauflosung aus. Selbst nach einer langeren Lagerungszeit waren keine Ozonrisse auf der Ob- 
erfl&che festzustellen. Die weichelastische Platte, liefl sich ohne weiteres mehrmalsauf kl in Druckzyfinder 
aufspannen und fieferte auch nach mehrmafigem Gebrauch sehr gute Druckergebnisse. 

Beispiel 2 

Em Gemisch und ein Mehrschichteneiement wurde wie in Beispiel 1 aus 
86,5 % Copolymerisat 3 gemafl Tabelle 1, 
to 6,3 % 1,6-Hexandioldiacrylat 

3,7 % 1,6-Hexandioldimethacrylat 
3 % BenzildimethyiacetaJ und 
0,5 % 2,6-0i-tert-outyl-p-kresol 

hergestellt Das Mehrschichteneiement wurde 20 Minuten lang durch eine Negatiworlage benchtet und 30 
is Minuten lang bei 40°C in 0,5 %iger waBriger Kafilauge mrt einem BOrstenwascher entwickeit Nach der 
Trocknung erhielt man Wischees mit einer Shore A-HMrte von 63 und einer Reiieftiefe von 700 urn, die 
ausgezeichnete anwendungstechnische Bgenschaften aufwiesen. 



20 Beispiel 3 

Bn Gemisch wurde aus: 
85 % Copolymerisat 4 gemSfl Tabelle 1 , 
10 % Trimethylolpropantriacrylat 
25 3 % Benzildimethylacetal und 
2 % 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol 

durch 20 minutiges' Kneten bei 120°C in einem Plastographen hergestellt Hierbei wurde zunachst das 
Bindemittel plastifiziert und anschliefiend eine Mischung aus Monomer, Initiator und Inhibitor zugesetzt. Man 
erhielt eine transparente, klebrige Masse, die zwischen einer Stahlunterlage und einer Polyesterfofie in einer 
30 Heiflpresse bei 120°C zu einer Schichtdicke von 1250 urn verpreflt wurde. Nach dem Abkuhlen wurde 
dieses Mehrschichteneiement 10 Minuten lang bildmaflig belichtet, die Polyesterfolie entfemt und mit einem 
BOrstenwascher in 0,5 %iger waBriger Natronlauge, welche 0,01 % an Paraffinsulfonatnatriumsalz enthielt 
entwickeit Nach dem Trocknen erhielt man eine Reliefschicht mit einer Reiieftiefe von 800 urn und einer 
Harte von 61 Shore A. 

35 

Beispiel 4 

Bn Gemisch wurde durch Extrusion von 

40 82,994 % Copolymerisat 5 gem SB Tabelle 1, stabiiisiert mit 2.6-Di-tert.-butyl-p-kresol. 
10 % «-Methyl-poly(ethylenoxidha-yl-acrylat, 
5,0 % Trimethylolpropantriacrylat 
2.0 % Benzildimethylacetal und 
0.006 % Sudantiefschwarz X 60 (C.I. 26150) 

45 in einem Zweischneckenextruder hergestellt Dabei wurde das Copolymerisat 5 wurde uber eine Forder- 
schnecke gleichmSflig in den Extruder eingetragen und bei 140° C aufgeschmolzen. Die Dbrigen Kompone- 
nten wurden nacheinander in den Extruder eingepumpt und die Mischung aus einer BreitschiitzdOse 
ausgetragen. Mit einer Kalanderwalze wurde eine 3000 urn dicke reliefbildende Schicht zwischen einer 125 
urn dicken Polyesterfolie und einem 3 urn dicken Substrat aus Polyvinylalkohol hergestellt Dieses Mehr- 

so schichtenelement wurde wahrend 3 Minuten durch die Polyesterfofie vorbefichtet und anschlieflend wahrend 
20 Minuten durch eine auf das Polyvinylalkohol-Substrat aufgelegte Negatiworlage hindurch belichtet Nach 
Entfernen der Negatiworlage wurde das Aufzeichnungsmaterial geteilt und a) mit 0,5 %iger waflriger 
Natronlauge bei 50°C in einem BOrstenwascher und b) mit Tetrachlorethylen-n-Butanol (Volumenverhaltnis 
4:1) in einem Spruhwascher entwickeit Nach beiden Entwickiungsprozessen erhielt man Wischees mit einer 

55 
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Relieftiefe von 1000 urn und einer Shore A-Harte von 48 bis 50. Ihre Gewichtsquellung in Wasser war 
kteiner ais 5 %. Beide KBschees waxen ozonbestandig und konnten mehrfach auf kleine Druckzy finder 
aufgespannt werden. ohne dabei zu zerbrechen. 



Beispiel 5 

En Gemisch wurde gemaB Beispiel 1 aus 
88 % Copolymerisat 1 gemafl Tabelle 1, 
10 6,7 % 1 ,6-Hexandioldiacrylat 

3.3 % 1 .6-Hexandioldimethacrylat und 
2 % Benziidimethylacetal 
hergestellt 

Die Losung wurde auf ein 300 um, dickes Stahlblech gegossen, so da£ eine Trockenschichtdicke von 
75 1600 um resultierte. Nach dem Aufkaschieren einer 9 um dicken Polyesterfolie wurde dieses Mehr* 
schichtenelement 15 Minuten lang durch eine Negatiworlage hindurch belichtet Anschlieflend wurde die 
Folie entfemt und 6 Minuten tang mit einer Mischung aus Tetrachlorethylen-n-Butanol (Volumenverhaltnis 
4:1) entwickelt Nach der Trocknung erhielt man ein Klischee mit guter Bildauflosung, einer Relieftiefe von 
600 um und einer HSrte von 44 Shore A. 



Anspruche 

1. Durch Photopolymerisation vemetzbare Gemische auf der Grundlage von Bindemitteln, hiermit 
25 vertraglichen photopoiymerisierbaren Monomeren und Photoinitiatoren, enthaltend als Bindemittel-.Copoly- 

merisate, hergestellt aus 

a,) 30 bis 70 Gew.% Ethylen, 

a a ) 5 bis 40 Gew.% (Meth)Acrylsaure und 

a 3 ) 5 bis 50 Gew.% mindestens eines Vinylesters, Vinylethers. (Meth)Acrylsaureesters und/oder 
30 (Meth)Acrylsaureamids. 

2. Gemische gemSfl Anspruch 1, dadurch oekennzeichnet . dafi sie als Bindemittel Copolymerisate. 
hergestellt aus 

a,) 40 bis 60 Gew.% Ethylen, 
a x ) 8 bis 30 Gew.% (Meth)Acrylsaure und 
35 a,) 20 bis 40 Gew.% mindestens eines Vinylesters. Vinylethers, (Meth)AcrylsSureesters und/oder - 

(M eth)Acrylsauream ids. 
enthaJten. ' 

3. Gemische gemafl Anspoich 1 oder 2, dadurch oekennzeichnet . dafl die Copolymerisate als Baustein 
a a n-Butylacrylat ( 2-Ethylhexylacrylat und/oder «-MethyKpoly(ethylenoxid)-a-yl-acrylat einpolymerisiert ent- 

40 halten. 

4. Gemische gemSfl einem der Anspruche 1 , 2 oder 3, dadurch oekennzeichnet . dafl die Copolymeri- 
sate als Salze von Kationen von Metallen. mehrfach funktioneilen Aminen und/oder von Hydrazin vorliegen. 

5. Verwendung der Gemische gemaB einem der AnsprUche 1, 2 oder 3 fOr die Herstellung von 
photovernetzbaren Oruckplatten, Reliefplatten und Photoresists. 

45 6. Verwendung der Gemische gemaB einem der Anspruche 1, 2 oder 3 fur die Herstellung von 
photovernetzten Druckformen, Reliefformen und Photoresists. 

7. Photovernetzbare Druckplatten, Reliefplatten und Photoresists, hergestellt unter Verwendung von 
Gemischen gemafl einem der AnsprOche 1 , 2 oder 3. 

8. Photovernetzte Druckformen, ReHefformen und Photoresists, hergestellt unter Verwendung von Gemi- 
so schen gemaB einem der AnsprUche 1 , 2 Oder 3. 

PatentansprOche fOr folgenden Vertragsstaat : AT 

1. Verfahren zur Herstellung photovemetzter Druckformen, Reliefformen und Photoresists durch 
55 bildmafiiges Belichten und Auswaschen der unbelichteten Schichtanteile von photovernetzbaren Druckplat- 
ten. Reliefplatt n und Photoresists mit r liefbildenden Schichten (RS) aus durch Photopolymerisation 



11 



0 223114 



vemetzbaren Gemischen auf der Gamdlage von Bindemitteln, hiermrt vertrSgfichen photopotymerisierbaren 
Monomeren und Photoinitiatoren, dadurch gek nnzeichnet dafl man hierbei durch Photopolym risation 
vemetzbare Gemische verwendet welche als Bindemrttel Copoiy men sate enthatten. die man aus 
a.) 30 bis 70 Gew.% Ethylen, 
5 a,) 5 bis 40 Gew.% (Meth)Acryisaure und 

aj 5 bis 50 Gew.% mindestens eines Vmyiesters, Vinylethers t (Meth)Acrylsaureesters und/oder 
(Meth)Acrylsaureamids 
hergesteltt hat 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet da£ man die Copolymerisate aus 
to a,) 40 bis 60 Gew:% Ethylen. 

at) 8 bis 30 Gew.% (Meth)Acryisaure und 

aj 20 bis 40 Gew.% mindestens eines Vinylesters, Vinyiethers, (Meth)Acrylsaureesters und/oder 
(Meth)Acrylsaureamids 
hergestellt hat 

75 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet dafi die Copolymerisate als 
Baustein a, n-Butytacryfat 2-Ethylacrylat und/oder «-Methyl-poly(ethytenoxid>-a-yl-acrylat einpolymerisiert 
enthalten. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 f 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet daB die Copolymerisate 
als Salze von Kationen von Metallen. mehrfach funktionellen Aminen und/oder von Hydrazin vortiegen. 
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